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Foreliggende oppfinnelse angar i henhold til et farste aspekt en fremgangsm&te.for a lage 
tHsetningsstoffer til termoplaster som gir kontrollert nedbrytbare materialer med svaert lys 
farge. Oppfinnelsen angar i henhold til et annet aspekt tUsetntagsstoffer fremstilt ved 
fremgangsmaten iferlge oppfmnelsens ferste aspekt Videre angar oppfinnelsen i henhold 
5 til et tredje aspekt en fremgangsmate for k fremstille termoplaster med svaat lys farge ved 
bruk av tilsetningsrniddelet i henhold til oppfmnelsens andre aspekt, samt termoplaster 
fremstilt i henhold til oppfmnelsens tredje aspekt. 

Bakgrunn 

Plastprodukter sa som plastposer eller plastemballasje lages som regel av termoplaster. 

10 Etter engangsbruk havner slike plastprodukter ofte i naturen eller omverden for avrig. Ved 
sine haye overflate/ volum-forhold og ofte pafallende farge utgjar disse plastprodukter en 
synlig og uaosket ntiljaforurensing. Samtidig er slike plastprodukter ofte svaert 
motstandsdyktige mot nedbrytaing slik at de kan bli liggende i f. eks. skogsomrader i flere 
ar. Det er derfor et mal a kunne fremstille plastprodukter sa som plastposer eller annen 

15 plastemballasje som er stabU under anvendelsesperioden, men nedbrytes kort tid etter at de 
er kastet. 

Kommersielt tiigjengelige og biologisk nedbrytbare termoplaster baseres ofte pa 
hydrolyserbare polymexer sa som maisstivelsebaserte polymerer eller laktidbaserte 
polymerer. Degraderbare laktidpolymerer bl.a. beskrevet i er f.eks. beskrevet i U.S. 

20 5,908,91 8. Fordeler og ulemper med laktidbaserte polymerer generelt er beskrevet i 
Utteraturen (f.eks. R. Leaversuch, Plastics Technology, march 2002, 50). Ulemper med 
laktidbaserte polymerer sammenlignet med syntetiske polymerer som f.eks. polypropylen 
er darligere bruddstyrke, hayere tetthet, darligere egenskaper ved haye temperaturer, 
darligere barriereegenskaper og ikke minst hayere pris. En fbrdel med denne type . 

25 polymerer er muligheten for a lage transparente produkter og at nedbrytoingen kan skje 
raskt ogsa i fravaer av lys. 

En annen strategi for a lage termoplaster med betydelig akt nedbrytbarhet pa er a tilsette 
nedbrytningsakselererende tilsetningsstoffer til kommersieUe termoplaster som 
polypropylen eller polyetylen. Tilsatsene tilsettes den kommersielle termoplasten som 
30 regel i form av konsentterte formuleringer av et eller flere tilsetningsstoffer i et egnet 
matriksmateriale. Slike konsentrerte formuleringer kalles formasterbatcher. I det 
vesentlige kan man skille to typer av slike masterbatcher som akselererer nedbrytaingen 
av kommersielle termoplaster. 
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Pa den ene siden brukes det hydrolyserbart materiale i masterbatchen, sa som modifiserte 
stivelse eller esterbaserte stoffer (Plastics Technology, October 2002, 60; U.S. 5,461,093 
og U.S. 5,091,262). Masterbatchen med slikt hydrolyserbart materiale kompounderes inn i 
komraersielle termoplaster. Nar disse modifiserte termoplaster utsettes for varme og 
5 ruktighet i lengre tid vil det innblandete hydrolyserbare materiale hydrolyseres og dermed 
gjore termplasten mekanisk instabil, noe som farer tU 0kt nedbrytning av termoplasten. 
Eksempler er PolyStarch N (Willow Ridge Plastics Inc., USA) og Mater-Bi AF05H 
(Novamont, USA). Fordelen med denne metoden er at nydbrytningen skjer uavhengig av 
lys og at materiale denned kan brukes under tone betingelser i forholdsmessig lang tid, 
1 0 mens nedbrytningen forkroer raskt, f.eks. ved kompostering. Ulempen er at det 
innblandede hydrolyserbare materiale i den kommersielle termoplasten ofte ferer til 
darligere materialkvaliteter sa som darligere bruddstyrke, darligere egenskaper ved heye 
temperaturer, og darligere barriereegenskaper. 

Pa den annen side kah kommersielle termoplaster tilsettes masterbatcher med et eller flere 
1 5 msetningsstoffer som under innvirkning av lys og / eller varme katalyserer en oksidativ 
nedbrytning av termoplastene. I motseming til masterbatcher med hydrolyserbart materiale 
loser slike tnsetningsstoffer seg som regel godt i kommersielle termoplaster. Dermed viser 
de modifiserte termoplastene materialegenskaper som tilsvarer egenskapene i de 
umodifiserte termoplastene. Utfordringen med denne metoden er afinne et 
20 tilsetningsstofTsystem som er kompatibel med bearbeidingsprosessen av 

termoplastmaterialet (filmblasing, ekstrudering, spr0ytest0ping). En eventuell degradering 
under bearbeidingsprosessen ma utelukkes eller begrenses, slik at produktet innfiir de 
forventete materialegenskapene. En utfordring i tillegg er at den oksidative 
nedbrytningsprosessen skjer mye raskere nir lys (spesielt med UV-andel) er til stede enn 
25 nar nedbrytningen skjer under morke betingelser. Dermed ma tilsetningsstoffet eller 
blandingen av tilsetningsstofiFene velges p4 en mate slik at produktet beholder 
egenskapene sine innenfor et lagrings og / eller anvendelsestidsrom, mens nedbrytningen 
forl0per raskt nok etter at produktet er kasteL 

Kjente tilsetningsstoffer som ferer til akselerert nedbrytning av termoplaster er 
3 0 metallsalter eller komplekse metallforbindelser hvor metallet kan reversibelt endre sin 
oksidasjonstilstand (LI. Eyenga et. al., Macromol. Symp., 178, 139-152 (2002)). Mest 
anvendt er fettkrslige forbindelser av overgangsraetaller sa som stearater av kobolt, cerium 
eller jem (US 20010003797; US 5,384,1 S3; US 5,854,304; US 5,565,503; DE 
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2244801 B2; US 5,212,219), eller sa som formweringer av overgangsmetallsalter med 
forskjellige vokstyper (US 5,155,155). Eksempier pa kontroUert nedbrytbare termoplaster 
hvor det brukes en kombinasjon av hydrolyserbart materiale og metaUsalter eUer 
komplekse metallforbmdelser er beskrevet i US 5, 135,966. 1 tillegg til metaUsalter eller 
komplekse metaUforbindelser kan det ogsa brukes staffer, som under innvirkning av lys 
danner radikaler, sakalte fotoinitiatorer (US 4,517,318; US 4,038,227; US 3,941,759). 

Synteser av stearater sa som jemstearat erbeskrevet i tidsskrifter (H.B. Abrahamson, H.C. 
Lukaski, Journal of Inorganic Biochemistry, 54, 115-130 (1994)) og patentpublikasjoner 
(US 5,434,277). 

Anvendelse.av jemstearat framfor andre overgangsmetallforbindelser i kontroUert 
nedbrytbare termoplaster ferer ikke til utsUpp av stoffer som kan oppfattes som belastende 
for milj0et Med hensyn til godkjenning av kontroUert nedbrytbar termoplast for indirekte 
kontakt med nasringsmidler er restriksjonene for jernforbindelser mindre krevende enn for 
andre overgangsmetallforbindelser. 

Utfordringen med kontroUert nedbrytbare termoplaster basert pa jernforbindelser sa som 
jemstearat er at fargen av jernstearatet dominerer fargen av den kontroUert nedbrytbare 
texxnoplasten. Det ma derfor vaare et mal k kunne fremstille en type jemstearat, som er sa 
lys at fargen av den kontiollert nedbrytbare termoplasten ikke eller i liten grad er 
forskjellig fra den tilsvarende umodifiserte termoplasten. Kjente jernforbindelser sa som 
20 kommersielt tilgjengelig jemstearat, gir den modifiserte termoplasten en gulbmn eller 

m0rkbrun farge. Den modifiserte termoplasten kan derfor ikke brukes til anvendelser, hvor 
hvite eller ikke fargete produkter er ansket. I tiUegg er en gulbrun eller nwkbrun 
termoplast et Ute egnet utgangspunkt hvis definerte fargetoner i termoplasten skal oppnas 
ved tilsetning av fargestoffer eUer pigmenter. 

25 En annen utfordring er i fremstiUe tilsetningsstoffer som er basert pa en lys type 

jemstearat og som er kompatibel med bearbeidingsprosessen av det kontroUert nedbrytbar 
termoplastmateriale ved f.eks. filmblasing, ekstmdering eUer spr0ytest0ping. Her er det 
behov for a supplere jernstearatet med en egnet antioksidant som moderator. 

En tredje utfordring er at produkter som lages av jernstearatboldig kontroUert nedbrytbar 
30 termoplastmateriale beholder egenskapene sine innenfor et lagrings og / eller 

anvendelsestidsrom, mens nedbrytningen former raskt nok etter at produktet er kastet. 



47 72857301 

4 



Formal 

Det er et formal med foreliggende oppfinnelse k komme fiem til en fremstillingsprosess 
for tUsetningsstoffer til termoplaster som gir modifiserte termoplaster med svaert lys farge 
og kontrollert nedbrytbarhet 

5 Det er videre et formal k komme frera til en fremgangsmate for a firemstille kommersielle, 
modifiserte termoplaster ved bruk av slike tUsetrungsstoffer i kombinasjon med egnete 
antioksidanter, slifc at de saledes modifiserte termoplaster far svasrt lys farge, beholder 
tilstrekkelig bearbeidingsmulighet i vanlige plastbearbeidingsprosesser, hvilke 
termoplaster kan benyttes i produkter med lys farge og med kontrollert nedbrytbarhet. 

10 Oppfinnelsen 

Oppfinnelsen bestar i henhold til et fiarste aspekt av en fremstillingsprosess for 
tilsetningsstoffer til termoplaster som gir modifiserte termoplaster med svaert lys farge og 
med kontrollert nedbrytbarhet og hvor fremstillingsprosessen er kjennetegnet ved de trekk 
som fremgar av den karakteriserende del av patentkrav 1 . 

1 5 I henhold til et annet aspekt omfatter oppfinnelsen et tilsetningsmiddel for regulering av 
nedbrytningstiden i produkter som termoplaster, olje og lignende som angitt i patentkrav 
9. 

I henhold til et tredje aspekt bestar oppfinnelsen i en fremgangsmate for a fremstille en 
termoplast med sv<ert lys farge som lar seg filmblase, ekstrudere, spr0ytest0pe eller 
20 bearbeide pa annen mate og som likevel lar seg bryte ned i l0pet av mindre enn ett ar 
under pavirkning av lys, som angitt i patentkrav 11. 

Endelig angar foreliggende oppfinnelse i henhold til et fierde aspekt, som angitt i 
patentkrav 17, enhver termoplast fremstUt ved fremgangsmiten i henhold til patentkrav 
11. 

25 Foretrakne ut&relsesformer av oppfinnelsen fremgar av de uselvstendige patentkrav, 

I henhold til et fiarste aspekt angar oppfinnelsen en fremgangsmate for fremstilling av 
tilsetningsstoffer til termoplaster som gir modifiserte termoplaster med svaert lys farge og 
med kontrollert nedbrytbarhet I sine vesentlige trekk bestar prosessen av en kjemisk 
omsetning av som regel lite fettloselig jern(m)forbindeise med en fettbselig 
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karboksylsyre eller karboksylsyrederivat, noe som gir en fettleselig jernOIDforbindeJse 
som produkt. Omsetningen kan beskrives med f 0 lgende reaksjonsligning L: 



3+ 



Fe PC), + C n H m COOR Fe 3+ (C n H m COO-) 3 + R-X 

hvot X er et hvilket som heist egnet anion som CP, CHWXX)- N0 3 ~ R er en °ruppe 
valgt blant alkyl og H og hvor R-X kan fjemes fra reaksjonsblandingen ved deslilksjon. 

5 En foretrukket fettsyre for anvendelse ved fremgangsmatene ifelge oppfinnelsens ferste 
aspekt, er stearinsyre, og prosessen er i stor grad eksemplifisert ved stearinsyre Blant 
jernsaltene nevnt ovenfor er jem(HI)klorid en foretrukket variant Prosessen gjennomferes 
for eksempel ved a tilsette iangsomt en vannbasert jem^Worid^sning til smeltet 
stearinsyre. Kontinuerlig tilfersel av luft ogporsjonsvis tilsettelse av sma mengder av en 
10 2-5% hydrogenperoksidlesning i vann S 0rger for at oksidasjonstrinnet (HI) av 

jem(ni)ionene opprettholdes. Dette er avgjarende for fargen av jemstearatproduktet Jo 
mer jemdDforbindelser som finnes i jernstearatproduktef; desto merkere blir fargen. Etter 
omsetningen Mies jernsteaxalproduktet i et overskudd av 1-3% hydmgenperoksidtesning 
1 vann. Etter at den pafelgende gassutviklingen n£ enner seg slutten filtreres 
15 J>»***l>^^ 

rester av jem(III)klorid. Jernstearatproduktetdispergeres sa i 0,5-1% 
hydrogenpexoksidbsning i vann ved 45°C i 2 timer ved hjelp av en dispergerstav. Det 
drspergerte jernstearatptoduktet filtreres fra vaskefasen, vaskes grundig med vann og 
torkes i et varmluftsovn eller pa annen egnet mate ved 25-50°C. 

Oppfinnelsens andre aspekt utgjeres av det tUsetningsmiddel man fremstiller gjennom 
fremgangsmaten eksemplifisert ovenfor, ifolge oppfinnelsens forste aspekt Dette gjelder 
ogsa blandinger og formuleringer som inneholder tUsemingsmiddelet som felcs. 
masterbatcher. Slike masterbatcher kan forenkle prosessen med a innblande 
tilsetningsmiddelet i termoplaster, olje og Hgnende. Slike masterbatcher kan ogsa 
inneholder stoffer som vekselvirker med tilsetningsmiddelet og dermed kan ta innflytelse 
pa nedbrytningstiden av termoplaster, olje og Hgnende som masterbatohene blandes inn i. 

I henhold til et tredje aspekt fremstilles modifiserte, kommersielle termoplaster si som 
polypropylen eller polyetylen inneholdende et tilsetnmgsmiddel i henhold tU 



20 
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oppfinneisens andre aspekt. Fremstillingen kan omfatte kompoundering i en ekstruder. 
Den modifiserte termoplasten er betydeHg lettere nedbrytbar enn den umodifiserte 
termoplasten, spesielt under innvirkning av lys og varme. Allerede i konsenlrasjoner pa 
0,1% tilsetaingsmiddel i form av et jernstearatprodukt kan det oppnas hurtig nedbrytbare 
termoplaster. En slik konsentrasjon av tilsetningsmiddelet representee en foretrukket 
utfbrelsesform av oppfinneisens tredje aspekt, jfr. patentkrav 12. Konsentrasjoner av 
iilsetningsmiddelet lavere enn ca. 0,03 vekt-% er imidlertid ikke runnet a gi ansket effekt 
pa nedbrytningsegenskapene. Ved bruk av jernstearat som tilsetningsmiddel i henhold til 
oppfinneisens andre aspekt, er det ved en konsentrasjon pi 0,5 vekt-% tesning i poly(l- 
deken), gjennom gjentatte fors0k vist at l0 S ningen har et Gardner Color Number int. 
ASTM 1544, som er lik 4 eller lavere enn 4. 1 praksis betyr dette at tilsetningsmiddelet 
innen de aktuelle konsentrasjonsgrenser ikke girnoen observerbar farging av 
sluttproduktet, selv nar dette er et heh lyst produkt av en egnet termoplast, for eksempel en 
ufargetplastpose. 

1 5 Nedbrytningsprosessene forgar i det vesentlige iht mekanismene som feks. er beskrevet i 
Hans Zweifel (ed.), Elastic additives handbook", Haaser, Mttnchen, 2000, s. 4 og s. 1 8. 
For a sikre en tilstrekkelig stabilitet a v termoplasten under bearbeidingen (filmblasing, 
ekstrudering, spr0ytest0ping) mi tilsetningsmiddelet kombineres med en egnet 
antioksidant eller en egnet anuoksidantblanding. En eventuell degradering under 
20 bearbeidingsprosessen mi utelukkes eller begrenses, slik at produkter som er laget av de 
omtalte modifiserte termoplaster innfrir de 0 »skede materialegenskapene. Egnete 
antioksidanter er ferst og fremst sakalte prosessstabilisatorer sd som fosfitter, 
thiosynergister, C-H-acide radikalfangere og fenolbaserte antioksidanter eller 
kombinasjoner av dem. I tillegg kan radikalfangere basert pa sakalte bindrede aminer 
25 (hindered amine stabilizers = HAS) og UV-absorbere brukes for a justere Jagringsstabilitet 
og / eUer nedbrytningshastighet. Ogsaradikaldaonende stoffer sa som fotoinitiatorer, 
peroksider aromatisk substituerte hydrokarboner kan brukes for a justere 
nedbrytningshastigheten. Utover det kan fargestoffer ogpigmenter brukes aktivt for a 
justere nedbrytningshastigheten. 

30 Vekselvirkningenmellom tilsetningsmiddelet ifelge oppfinneisens andre aspekt og de 
ovennevnte tUsetningsstoffer i polymerprodukter kan deles inn i tre faser: 1) bearbeiding 
av plastproduktet (bl.a. filmblasing, ekstrudering, spraytestoping), 2) lagring / bruk av 
plastproduktet og 3) kontrollert nedbrytning av plastproduktet. Forskjellige typer 
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tilsetuingsstoffer som vekselvirker med et tflsetningsmiddel i form av en fettteselig 
jern(ni)forbindelse i de ulike faser, er vist i tabell 1. 

Tabell 1 



Bearbeiding av 
plastproduktet 


Lagring / bruk av 
plastproduktet 


Kontrollert nedbry tjoubag 
av plastproduktet 


Antioksidanter og 
prosessstabilisatorer: 

fosfitter, thiosynergister. 
hindrede fenoler, 

hydrokuionforbindelser ? 
C-H-acide 
radikalfangere, 
hyroksylaminer 


Langtidsstabilisatorer: 

hindrede fenoler, HAS, 
UV-absorbere 


Tisetningsstojfer som tar 

innflytelse p& 
nedbrytningshastigheten: 

hindrede fenoler, HAS ? 
UV-absorbere, aminer, 
peroksider, 

pejoksiddanjaennde staffer, 
fotoiniatorer, fargestoffer, 
pigmenter 



5 De fleste tisetningsstoffene betegnes ogsa som stabilisatorer eUer polymeradditiver. 
Egnete eksempler pa de forskjellige typer tilsetmagsstoffer som vekselvirker med det 
fettteselige jeman) tUsetningsmiddel, er gitt i det &lgende. 

Fosfitter: 

tetrakis(2 5 4-di.tert.bxitylfenyl)[l,l-bifenyl]-4 ; 4'-diylbi S fosfonit 
tris(2,4-ditert-butylfenyl)fosfit 

fosforsyremonoetyl-bi S [2,4-bi S (l,l-dimetyletyl)-6-metylfenyl-es^ 
thiosynergister: 
dodecyl-3,3'-ditbiopropionat 

Hindrede fenoler: 
tetrakisp-(3,5-di-tert-butyl^^^ 
U,5-ttis-(3,5-di-tert-butyl-4-ty^ 
d^'-di-tert-butyl^^'-tbiodi-p-kresol 

Hydrokinonforbindelser: 
2,5-di-tert-butylhydrokinon 

C-Hacide radikalfangere: 
3 -xylyl-5,7-di-tert-butyl-benzofuranoij 



[119345-01-6] 
[31570-04-4] 
[145650-60-8] 

[123-28-4] 

[6683-19-8] 
[1709-70-2] 
[90-66-4] 



[88-558-4] 
[181314-48-7] 
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Hyroksylaminer: 
disteaxylhydroksylamin 

Hindrede aminer: 

N,N'»-[l,2-etan-diyl-bis [ [ [4,6-bis-[butyl (1,2,2,6,6-pentanaetyl- 
^piperidinyOaminoJ-l^^-triazm^-yl] iraino]-3,l-propaiidiyl] ]- 
bi S (N%N''-dibutyl-N'^'^bis(l,2 J 2^6.p en tametyl-4-piperidinyl)- 

2,4,6-triammO-l,3,5-tri3zine 

Bis(2 3 2,6,6 ; -tetrametyl-4-piperidyl)seb3ceat 
UV-absorbere: 

2-hydroxy-4-(octyloxy)-benzofenon 

2-benzotriazol-2-yl-4,6-di-tert-buyIfeaiol 

Aminer: 

stearylamin 

dodecylaroin 

Peroksider; 

dicumylperoksid 

didecanoylperoksid 

Peroksiddannende sloffer: 

3,4-dimetyl-3,4-difenylheksan 

dietylenglykoldietyleter 

Fotoinitiatorer: 

2-benzyl-2-dimetyl3mino-l-(4-morfolmofeiiyl)-biit3noxie-l 
Bis(2,4,6-trijaietylbenzoyl)-fenylfosfija6ksid 

Fargestoffer: 
rhodamine B bsse 

Pigmenter; 
pigment red 3 



[143925-92-2] 



[106990-43-6] 
[52829-07-9] 

[1843-05-6] 
[3846-71-7] 

[124-30-1] 
[124-22-1] 

[80-43-3] 
[762-12-9] 

[10192-93-5] 
[112-36-7] 

[119313-12-1] 
[162881-26-7] 

[509-34-2] 
[2425-85-6] 
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Oppfinnelsens fjerde aspekt bestir 3v de teiraoplaster som fremstilles i henhold til 
oppfinnelsens tredje aspekt, som nevnt ovenfor. Slike teimoplaster kan benyttes for a 
skreddersy plastprodukter med kontrollert nedbrytbarhet, for bruk til for eksempel 
kontrollert nedbrytbar emballasje sa som plastposer, koekstrudert matvareembalksje etler 
S0 PP elposer. I tillegg kan det lages nedbrytbare produkter som er tenkt til engangsbruk, si 
som engangssprayter eller engangsbestikk. Utover det kan de ovennevnte kontrollert 
nedbrytbare termoplaster brukes for a lage produkter hvor kontrollert nedbrytning i lopet 
av produktets anvendelse er vesentlig. Eksempler er landbruksfolier for i hindre- 
gressvekst i en periode eller film / termoplastbejegg som skal beskycte et underliggende 
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sjikt i en begrenset periode. Flytende blandinger av det jernholdige tilsetningsstoffet kan 
finne en anvendelse i nedbrytning av oljesgtf under innvirkning av luft og sollys. I den 
sanunenhengen er jemholdige tUsetningsstoffer produsert iht. reaksjonsligning I. med n<8 
og l0st i peroksiddannende vann- og fettteslige tesningsmidler som mono- eller 
polyglykoletere, spesielt interessant 

Den vesentlige forskjejjen mellom foteliggende oppfinnelsen og metodene og produktene 
tidligere beskrevet, er beskrevet i del fslgende. Den patents0kte fremgangsmaten gir et 
tilsetningsmiddel med betydejig lysere farge enn de kjente jernstearatprodukter. 
Innblandet i kommersielle tennoplaster er tUsetningsmiddelet i&lge foreliggende 
oppfinnelse svjert aktiv som nedbrytningskatalysator. AUerede i konsentrasjoner pa 0. 1% 
kan det oppnas hurtig nedbrytbare tennoplaster. Nedbrytning under 
termoplastbearbeidingen og en justering av lagringstid eUer nedbrytningstid oppnas ved 
bruk av egnete mengder av egnete antioksidanter og andre hjelpestoffer. Neyaktig 
tilpasning av konsentrasjonen av antioksidanter, eventueUe andre tUsetningsstoffer samt av 
tUsetningsmiddelet ifolge oppfinnelsen, gjer det mulig a lage kontroUert nedbrytbare 
termoplastprodukter med skreddersydd lagringstid og nedbrytningstid, spesielt hvis 
nedbrytningen foregar i tilstedevjerelse av lys. 

Sa langt oppfinnerne kjenner til, fumes det ikke noen tidligere publikasjoner som omtaler 
jernstearatprodukter eller andre fettlaselige produkter av jern og fettsyrer med key 
aktivitet som nedbrytningskatalysatorer i tennoplaster og samtidig med svaert lys farge. 
Oppfinnerne kjenner heller ikke til publikasjoner hvor et nerye justert samspill mellom en 
fettlaselig jemOII) forbindelse og antioksidanter samtidig S 0rger for skreddereydd 
bearbeidingstid, lagringstid og nedbrytningstid. 

Foretrukne utforelsesformer 

Oksidasjonsmiddelet som benyttes ved ftamgangsmaten ifcrtge det jforste aspekt av 
oppfinnelsen, kan variere, men hydrogenperoksid er funnet a vaere et meget velegnet 
oksidasjonsmiddel. Oksidasjonsmiddelet kan benyttes innen vide konsentrasjonsgrenser, 
avhengig av bruksomrade, produkt, bruk av andre tilsetningsstoffer og enskede 
sluttegenskaper. Lavere konsentrasjoner enn ca. 0,1 % vandig lesning er som regel 
uansket lav virkning, mens konsentrasjoner st0ire enn 5 % som iegel gir uhensiktsmessig 
forbruk av oksidasjonsmiddelet og inneberer faren av krafiige og ukontrollerbare 
reaksjonsforlap. 
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Andre foretrukne oksionsjonsmidler er organiske peroksider og hydroperoksider samt 
oksygenanriket luft. 

Ved fremgangsmaten ifertge oppfinnelsens &rste aspekt, er det foretrukket a tilsette et 
visst st0kiometri S k overskudd av de» organiske fettsyre eller derivat av fettsyre i forhold 
tU jern(IH)saltet, for eksempel et overskudd pa 20%. Derved hindres eller begrenses 
utfelling avnwke jemoksidforbindelser som ville ha enu0nsket effefctpa detjernholdige 
tilsetningsmiddelets farge. Det er videre foretrukket at den fettl 0 selige jem(IH) 
forbindelse (produktet) vaskes med en vandig losning av hydrogenperoksid for & fjerne 
eventuelle rester av ikke reagert jem(III) salt, og at produktet deretter dispergeres i en 
fortynnet i0sning av hydrogenperoksid ved 35-55 °C, vaskes med rent vann og til slutt 
t0rkes i vaimluftsovn, 

Eksempler 

1. Syntese av fettteselig jernholdig tilsetejbagsstoff 

Syntesen gjennom&res i en oppvarmbar 5-liters-glassreaktor med to 
ulsetningstraktere, en mekanisk drevet glassier, et glassommantlet termometer, 
en destillasjonskjeler, et regulerbart luftinntak og en bunnventil. 2.1 80 kg 
(7.66 mol) stearinsyre smeltes i reaktoren. Luftinntaket innstiUes til ca. 200 ml luft 
per minutt og temperaturen i reaktoren justeres til 120°C. 600 g (2.22 mol) 
jernan)kloridheksahydrat i0 S es i 600 ml vann for a oppna ca. 900 ml vandig 
jern(in)kloridl0 S ning. Fra den ene tilsetningstrakten tUsettes den vandige 
jera(IIDkloridl0sning med ca. 20 ml per minutt til smeltet stearinsyre. Tilferselen 
av vandig jem(m)kloridl0sning justeres slik at mengden destillert vann og 
hydrogenklorid tilsvarer mengden tilfert vandig jem(m)ldoridl0sning. 
Kontinuerlig tilfersel av luft og tilsetning av 2 ml per minutt av en 3% vandig 
hydrogenperoksidtasning fra den andre tilsetningstrakten, sOTger for at 
oksidasjonstrinnet (in) av jern(III)ionene opprettholdes. Etter avsluttet tilsetning 
av vandig jem(III)kloridl0sning, kokes og destilleres blandingen under 
kontinuerlig tilfersel av luft og tilsetning av 5 ml per minutt av en 3% vandig 
hydrogenperoksidl0sning inntil den tydelige gule fargen av vandig 
jeman)kloridl0sning ikke er observerbar. Deretter helles jernstearatproduktet 
gjennom bunnventilen i 10 liter 3% vandig hydrogenperoksidl0sning. Etter at den 
paf0lgende gassutviklingen naermer seg slutten futreres jernstearatproduktet fira 
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vjeskefasen og vaskes grundig med vann for a fjerne eventueUe rester i 
jern(III)klorid. Jernstearatproduktet dispergeres sa i 1% vandig 
hydrogenperoksidtesning ved 45°C i 2 timer vedhjelp av en dispergerstav. Det 
dispergerte jernstearatproduktet filtreres fra vaeskefasen, vaskes grundig med vann 
og terkes i et vannluftsovn 50°C. 

Gardner Color Number (ASTM 1544) 

Det ble laget 0.5% tesninger i poly(l-deken) av forskjellige fettteslige 
jernprodukter, Gardner Color Number av aUe tesninger ble bestemt int. 
ASTM 1544. Resultatene vises i tabell 2: 



FettlosUg jernprodukt 


Gardner Color Number 


Fettl08lig jernprodukt som laget i 1. 


4 


Jem(U)stearat fra ABCR (Karlsruhe, 
Tyskland) 


12 


Jem(II)stearat fra OM-Gxoup (Ohio, 
USA) 


18 



FremstilUug av masterbatch: ekstrudering av fettleslig jernprodukt fra 1. og 
eten-/okten-kopoIymer (LLDPE) 

10% fettlaslig jernprodukt fra 1 . blandes med 90% LLDPE av typen 0230 (eten- 
/okten-kopolymer; Exxon) i en dobbelskrueekstruder (Clextral) ved 130°C og en 
oppholdstid pa 60-70 sekunder. Den slik fremstilte masterbatchen har en jevn, 
lysbrun farge og vjser ikke tegn av nedbrytning. 

Pa samme mite ble det laget masterbatch av kommersielle 
polymertilsetningsstoffer og LLDPE. 

Tabell 3 viser en oversikt over de fremstilte raasterbatchene: 
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Tabell 3: Fremstilte masterbatcher 



Navn 


Basispolymer 


xiisart poiymeraaditrv 


Masterbatch A 


LLDPE 0230 


2% Lrgafos XP 60 


Masterbatch B 


LLDPE 0230 


2%IrganoxHP2215 


Masterbatch C 


LLDPE 0230 


2%Lrganox B220 


Masterbatch D 


LLDPE 0230 


10% fettl0selig jemprodukt 
som laget i 1 . 


Masterbatch E 


LLDPE 0230 " 


20% fettl0selig jemprodtikt 
som Jaget i 1 


Masterbatch F 


LLDPE 0230 


uten tilsetcdngsstofif ~~ 



4. 



lrgafos XP 60 er et produkt fra Ciba Specially Chemicals (Basel, Sveits) og bestar 
av 33% axylbenzo&ranonstabilisator [181314-48-7] og 67% fosfittstabilisator 
[26741-53-7]. 

Irganox HP 2215 er et produkt fra Ciba Specialty Chemicals (Basel, Sveits) og 

bestar av 57% fosfittstabilisator [31570-04-4], 28% hmdred fenolstabilisator 

[6683-19-8] og 15% arylbenzofuranonstabilisator [181314-48-7]. 

Irganox B220 er et produkt fra Ciba Specialty Chemicals (Basel, Sveits).og bestar 

av 75% fosfittstabilisator [3 1570-04-4] og 25% hundred fenolstabilisator 

[6683-19-8] 

Fremstilling av forsltfellige polymerkvaliteter 

Forskjellige polymerkvaUteter ble fremstilt ved ekstrudering av polypropylen- 
homopolymerkvalitetene HG430MO og HC1 15MO (Borealis, StatheUe) og 
masterbatchene i tabell 3. De fremstilte polymerkvaliteter (kompounds) er vist i 
tabell 4: 
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Tabell 4: Frerastilte polymeikvaliteter 



Kompound nr. 


PolvDroDvIen- 
homopolymerkvalitet 


jTiasierDatcn(er) 
(s. tabell 3) 


1 A 


HG430MO 


4.0% C + 5.0% F 


1 1 

1 A 


HQ430MO 


4.0% C + 5.0% D 


20 


JtlU115MO 


2.5% A + 2.5% F 


21 


JClL.1 1DMO 


2.5% A + 2.5% E 


22 


JdCU5MO 


2.5% A + 0.5% E 




HCH5MO 


2.5%B + 2.5%F 


i 31 


HCH5MO 


B + 2.5% E 


32 


HC115MO 


7.5% B + 0.5% E 


33 


HCU5MO 


7.5%B + 1.5%E 


34 


HC115MO 


7.5% B + 2.5% E 



6. 



Fremstillittg av prevestaver tU strekktesting 

Basert pa de forskjellige kompounds i tabell 4 ble det laget prevestaver i henhold 
til ASTM D3641 . Prevestavene ble severe brukt til strekkpxwing. 
Fremstilling av iilmpr0ver 

Basert pi noen kompounds i tabell 4 ble det presset Simpler ved varmpressing. 
Filmpravene hadde en tykkelse pa 20 - 40 ]im. 



10 
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Karakterisering og testing: 

a) Akselerert aldring av strekkprerver ogfolier 

Prevestaver laget som under ''Eksempler 5." og folie laget som under "Eksempler 6 " ble 
5 utsatt for akselerert aldring iht ISO 4892-3. Testbstrumentet var en Atlas UVCON 
weather-meter (Atlas Inc., USA) som var utstyrt med UVA-340 fluorescensiamper 
Testsyklusen besto av 4 timer UV-bestraling ved terr oppvarming til 60°C, 30 minutter 
vannspray ved 10-12°C og 3 timer og 30 minxitter kondensasjon ved 40°C. 

b) Strekktesting iht. ASTMD638 ay prevestaverfer og etter UVCON-ekspomring 

10 Prevestaver laget som under "Eksempler 5." og delvis utsatt for akselerert aldring som 
beskrevet under "Karakterisering og testing a)» ble strekktestet iht ASTM D63 8 
Resultatene fra slrekktestingen beskrives ved E-modul [MPa], maksimal strekkstyrke 
[MPa] og bruddforlengelse [%]. Tabell 5 og tabell 6 viser resultatene fira strekktestingen. 
Tabell 5: Resultater fra strekktesting 



Kompound nr: 


Akselerert 
aldring 
rtimer) 


E-modul 
[MpaJ 


Maksimal 
strekkstyrke 
(Mpaj 


Brudd- 
forlengelse 
f%l 


Kompound 11: 


0 


1347 ±49 


31,9 ±0,3 


472 ± 94 


Kompound 11: 


48 


1275 ±80 


30,0 ± 0,5 


18±5 


Kompound 10: 


0 


1345 ±216 


33,1 ± 0,5 


393 ± 185 


Kompound 10: 


48 


1372 ±116 


33,2 ±0,6 


337±134 


Kompound 3 1 


0 


1364 ±162 


32 ±1 


275 ±51 


Kompound 3 1 


48 


1533 ±54 


28 ±1 


11±8 
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Tabell 6: Resultatex fra strekktesting 
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Resultatene i tabell 5 og tabell 6 viser at plastbearbeidingsegenskaper og 
nedbrytningshastigheten av polymennaterialer er i tilstrekkelig grad kontrollerbar ved 
egnet valg av polymerblanding, type og konsentrasjon polymeradditiv (stabilisator) og 
konsentrasjon fettteselig jemholdig tilsetningsstoff fra "Eksempler 1". 

5 Detgarklartframatbmddforlengelseai strekkstaver som inneholder fettl0seUg jemholdig 
tilsetningsstoff fra "Eksempler 1» viser en betydelig redusert bruddforlengelse allerede 
etter 26 timer eller 48 timer akselerert aldring. Strekkstaver uten fettl0selig jemholdig 
tilsetningsstoff fra "Eksempler 1 - viser ingen siguifikant forskjell i bmddforlengelsen fer 
og etter akselerert aldring under tilsvarende betingelser. Akselexert aldring i perioder av 26 
1 0 timer eller 48 timer under de beskrevne betingelser ma anses som ekstrem korte 

aldringsperioder. Det kan denned konkluderes at jernstearatproduktet er svast aktiv som 
nedbrytningskatalysator i termoplaster. 

c) Strekkprwer i varmeskap 

Pr0vestaver som var laget av polymerkvalitetene kompound 1 0, 11 og 3 1 ble lagret i et 
1 5 varmlufW ved 70°C i 4 uker. Ingen av kvalitetene viste synlige tegn for nedbrytning 
etter denne behaudlingen. 

d) Filmprever etter akselerert aldring og etter naturlig aldring 

Vaimpressete filmprever av kompound 3 1 med en tykkelse av 20um - 40 m er ufarget, 
fleksibel og strekksterke. 

20 Etter 70 timer akselerert aldring som beskrevet i a) er fumpr 0 vene gulbrun, sp ra og uten 
nevneverdig strekkstyrke. 

Etter 5 uker naturlig aldring under innflytelse av sol, luft og regn pa Gursken, Sunnm0re 
ble fiJmprovene spree og begynte a ga i opptesning. Dette tilsvarer ca, en faktor 12 
meUom akselerert aldring som beskrevet i a) og den nevnte naturlige aldringen i Norge, 
25 noe som kan anses som en vanlig akselereringsfaktor. 
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Patentkrav 

1. Fremgangsmate for a fremstille et tilsetningsmiddei til termoplaster som gir kontrollert 
nedbrytning av nevnte termoplaster, samtidig som disse lar seg fremstille me d svaaD lys 
5 farge og ikke blir degradert hurtigere enn at tradisjonelte bearbeidingsmetoder for plast, 
som filmblasing, ekstrudering og sproytesteping kan anvendes, 

karakterisert ved at man lar et jern(ni)salt reagere med en C, - C 24 fettsyre eller et C 8 - 
C 24 fettsyrederivat, under dannelse av en fettteselig jemOIQ-forbindelse, i en prosess hvor 
det ved hjelp av et egnet oksidasjonsmiddel sikres at alt jemet i sluttproduktet holdes pa 
10 treverdig form. 

2. Fremgangsmate som angitt i patentkrav 1, 

karakterisert ved at nevnte oksidasjonsmiddel omfatter hydrogenperoksid, og for 
eksempel bestar av en 0,1 - 5 % hydrogenperoksidlasning i vann. 

15 

3 . Fremgangsmate som angitt i patentkrav 1 , 

karakterisert ved at nevnte oksidasjonsmiddel omfatter organiske peroksider og 
hydroperoksider. 

20 4. Fremgangsmate som angitt i patentkrav 1, 

karakterisert ved at nevnte oksidasjonsmiddel omfatter luft eller oksygenanriket luft. 

5. Fremgangsmate som angitt i patentkrav 1 - 4, 
karakterisert ved at nevnte jern(IH)salt er jem(ni)klorid. 

25 

6. Fremgangsmate som angitt i patentkrav 1 - 5, 

karakterisert ved at nevnte C 8 - fettsyre eller Cg - Q* fettsyrederivat tUsettes i et 
visst st0kiometrisk overskudd, for eksempel et 20% overskudd, i forhold til jem(HDsaltet. 

30 7. Fremgangsmate som angitt i patentkrav 1 - 2 eller 5-6, 

karakterisert ved at den fettloselige jern(IH)forbindelse vaskes med en vandig tesning av 
hydrogenperoksid for & fjerne eventuelle rester av ikke reagert jem(in)salt, dispergeres i 
en vandig fortynnet tesning av hydrogenperoksid ved 35-55 °C i J til 3 timer, vaskes med 
vann og t0rkes i varmluftsovn. 



47 72857301 

18 



8. Fremgangsmate som aagitt i patentkrav 1 - 7, 

karakterisert ved at nevnte C 8 - C 24 fettsyre eller C 8 - C 24 fettsyrederivat er stearinsyre. 

5 9. ™*tafag*n^ 
oljeog ligaende, 

karakterisert ved at det er fremstilt som angitt i et hvilket som heist av patentkravene 1- 
* 8. 



10 10. Tilsetningsmiddei som angitt i patentkrav 9, 

karakterisert ved at det inngar som et av flere element i en masterbatch, hvilken 
masterbatch kan va>re skreddersydd for et gitt anvendelsesomrade. 

1 1- Fremgangsmate for a rremstille en termoplast med rat lys farge som lar seg 
15 filmblase, ekstrudere og/ eller spr^estepe, og som likevel lar seg bryte ned i lepet av 
xxrindre em ett ar under p&virkning av lys, 

karakterisert ved at termoplasten tUsettes et tilsetningsmiddel som angitt i patentkrav 9 i 
en mengde pa minst 0,03 vekt- % regnet av vekten av termoplasten, i kombinasjon med 
minst en i og for seg kjent antioksidant. 



20 



25 



1 2. Fremgangsmate som angitt i patentkrav 11, 

karakterisert ved at mengden nlsetmngsmiddel avpasses etter valgt type og mengde av 
antioksidant for a tilpasse nedbrytnmgshastigheten og bearbeidingsegenskapene av den 
fremstilte termoplast under innvirkning av lys. 

13. Fremgangsmate som angitt i patentkrav 1 1 - 12, 

karakterisert ved at tilsetningsmiddelet er jem(HDstearat, og at det tilsettes i en mengde 
pa minst 0,1 vekt-% regnet av vekten av termoplasten. 

30 14. Fremgangsmate som angitt i patentkrav 13, 

karakterisert ved at en 0,5 vekt-% lining av jemCIIDstearatet i et alifatisk bydrokarbon, 
for eksempel poly(l-deken), har et Gardner Color Number som er 4 eller lavere i henhold 
til ASTM 1544. 
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15. Fremgangsmate som angitt i patejatkrav 11-14, 

karakterisert ved at nevnte antioksidant er vajgt Want sakalt prosesstabilisatorer, sk som 
fosfitter, thiosynergister, CH-acide radikalfangere samt fenolbaserte antioksidanter. 

5 16. Fremgangsmate som angitt i patentkrav 11-15, 

karakterisert ved at fremstillingen omfatter korapoundering i en ekstruder eller lignende. 

17. Termoplast med svasrt lys farge som lar seg filmblase, eksirudere og/ eller 
spraytestepe, og som likevel lar seg bryte ned i ljapet av mindre enn ett ar under 
10 pavirkning av lys, 

karakterisert ved at den er fremstilt ved framgangsmaten angitt i et av patentkravene 
11-13. 
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Sammendrag 

Fremgangsmite for a fremstille et tilsetningsmiddel til 
termoplaster som gir kontroUert nedbrytaing av slike 
termoplaster, samtidig som de lar seg fremstille med svaert 
lys farge. Termoplastene kan likevej bearbeides med 
metoder som filmblasing, ekstrudering og spreytesteping. 
Ved fremgangsmaten lar man etjena(HI)salt reagere med en 
C 8 - C24 fettsyre eller et C 8 - C24 fettsyrederivat, under 
dannelse av en fetttoselig jern(III)-forbmdelse, i en prosess 
hvor det ved hjelp av et egnet oksidasjonsmiddel sikres at alt 
jernet i sluttproduktet holdes pa treverdig form. 
Oppfrnnelsen angar vjdere selve ulsetningsmiddelet, samt en 
fremgangsmate for a fremstille modifiserte termoplaster med 
dette, samt saiedes fremstilte termoplaster. 
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